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二氧化碳 /环氧丙烷 /马来酸酐三元共聚物对 PPC /PHB
共混物力学性能的影响*
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摘 要 采用稀土三元催化剂制备了二氧化碳-环氧丙烷-马来酸酐三元共聚物(PPCMA)．用红外和核磁谱图
确定了 PPCMA的结构及马来酸酐单元的含量，3 wt%马来酸酐投料量的 PPCMA(共聚物中马来酸酐单元含
量 4. 1%)的玻璃化转变温度(Tg)和起始热分解温度(Td － 5%)分别为 13. 4 ℃和 217 ℃，拉伸强度为 2. 88 MPa，
断裂伸长率为 1669%，与二氧化碳-环氧丙烷共聚物(PPC)相比，引入少量马来酸酐的 PPCMA 有望成为一种
韧性材料，并可对 PPC和聚 3-羟基丁酸酯(PHB)共混体系进行改性．当在 PPC /PHB共混体系中添加 10 wt%
的 PPCMA时，所得共混材料的拉伸强度为 18. 2 MPa，断裂伸长率则提高到 85%，较没有添加 PPCMA的样品
提高了 4. 25 倍，因此 PPCMA的加入能有效提高 PPC /PHB共混体系的韧性，改善 PPC /PHB共混体系的力学
性能．偏光显微镜的研究表明 PPC /PHB共混体系加入 PPCMA后，很快形成大量尺寸小的 PHB 球晶，且结晶
速度大幅度提高，因此 PPCMA在一定意义上可视为一种特殊的“成核剂”．
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三元共聚物的结构，同时将 PPCMA 用于对 PPC /






4分子筛浸泡备用． 二氧化碳(纯度 99. 995%)
来自四平键新气体厂，直接使用．马来酸酐、乙醇
均为分析纯试剂，直接使用．稀土三元催化剂采用












应容器，反应釜在 80 ℃下真空干燥 8 h 并用二氧
化碳吹扫，冷却到室温后加入一定量马来酸酐
(MA)，在真空条件下加入新制的稀土三元催化
剂和 200 mL环氧丙烷(PO) ，充入二氧化碳，压力
保持在 3. 5 MPa左右，设定温度为 70 ℃，转速为
250 r /min，反应 10 h，停止反应并排出剩余气体．
将产物移出后用 5%的盐酸乙醇溶液洗涤并沉出





1. 3. 1 核磁共振分析(NMＲ)
以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为内标，用
Bruker AV-400 型 NMＲ仪记录共聚物的核磁共振
谱图．
1. 3. 2 傅立叶红外分析(FTIＲ)
红外谱从 Bruker TENSOＲ-27 型傅立叶变换
红外光谱仪上获得，样品先配成 0. 5%的氯仿溶
液，在 KBr盐片上涂膜，采用透射法进行测试．




1. 3. 4 热重分析(TGA)
用 Perkin Elmer TGA-7 型热分析仪记录样品
的热失重曲线，在氮气保护下从室温升至 450 ℃，
升温速率为 10 K /min．
1. 3. 5 力学性能测定
聚合物的力学性能采用 ZWick /Z010 型多功
能电子拉伸实验机测量，拉伸速率为 10 mm /min，
测试温度为 20 ℃，取 5 个样品的平均值．




K /min的升温速率从室温升温至 190 ℃，保温 5
min消除热历史，再以 10 K /min 的降温速率降至








Table 1 Influence of maleic anhydride loading in comonomer feed ratio on terpolymerizationa
Ｒuns MA (wt%) FMA Catalytic activity (g /mol Zn h) Mn × 10 －4 Mw × 10 －4 Mw /Mn
1 0 0 565 10. 9 31. 7 2. 9
2 0. 6 1. 1 466 11. 8 40. 1 3. 4
3 1 2. 6 429 12. 4 44. 3 3. 6
4 3 4. 1 307 9. 9 30. 8 3. 1
5 5 — 148 — — —



















品 PPCMA中马来酸酐单元含量为 4. 1%，该共聚
物与二氧化碳-环氧丙烷共聚物 PPC 的红外光谱
如图 1 所示，其红外光谱的差异主要表现在






Scheme 1 Possible structure of typical PPCMA
Fig． 1 FTIＲ spectra of (a)PPC and (b)PPCMA(4. 1% MA unit)
图 2 为马来酸酐投料量在 3 wt%所得三元共
聚物样品 PPCMA的1H-NMＲ谱图，相应的化学位
移信号及其归属如下:聚碳酸酯链段中的次甲基
的氢(δ)在 4. 9 ～ 5. 0 处，峰面积用 A4. 9 ～ 5. 0表示，
亚甲基氢(δ)在 4. 2 处，峰面积用 A4. 2表示;聚醚
链段中的次甲基和亚甲基氢(δ)在 3. 4 ～ 3. 6 处，
峰面积用 A3. 4 ～ 3. 6表示．除上述与 PPC 相似的特征




FMA = 3A6. 24 /［3A6. 24 + 2(A4. 9 ～ 5. 0 +
A4. 2 + A3. 4 ～ 3. 6)］× 100%
2. 3 PPCMA热性能和力学性能
为分析马来酸酐进入 PPC 分子链中对 PPC
性能的影响，我们以马来酸酐投料量 3%的三元
共聚物 PPCMA 为代表，选择分子量与分子量分
布与 PPCMA基本相近的 PPC 进行性能对比，如
表 1 所示，PPC 数均分子量为 109. 2 × 103，
PPCMA数均分子量为 99. 4 × 103，分子量分布也
很接近，分别为 2. 9 和 3. 1． 图 3 为 PPCMA 的热
Fig． 2 1H-NMＲ spectrum of PPCMA(4. 1% MA unit)
失重曲线，图 4 则为 PPCMA 的拉伸曲线，相关的
性能数据均列于表 2． PPCMA 的起始热分解温度
为 217 ℃，PPC 为 218 ℃，两者基本一致，表明马
来酸酐进入 PPC 分子链中对 PPC 的起始热稳定
性没有显著影响，这也从侧面反应出马来酸酐是
在分子链中而不是在分子链末端． 因为如果马来
酸酐在 PPC分子链末端，能够抑制 PPC 解拉链式
降解，对 PPC 起始热分解温度会有所提高［21］． 但







强度为 2. 9 MPa，断裂伸长率达 1669%，这一现象
是因为 PPCMA 的玻璃化转变温度低，且为非晶
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Fig． 3 The TGA curve of PPCMA (4. 1% MA unit)
Fig． 4 Tensile properties of the PPCMA (4. 1% MA unit)
Table 2 Typical properties of PPC and PPCMA
Sample PPC PPCMA
Content of MA 0 3%
Td － 5%(℃) 218 217
Tg(℃) 30 ～ 41［7］ 13. 4
Mn × 10 －3 109. 2 99. 4
PDI 2. 9 3. 1
Tensile strength (MPa) 44. 7 2. 9
Elongation at break (%) 12 1669
2. 4 添加 PPCMA对 PPC/PHB共混体系的影响
PPCMA在室温下是一种韧性的高分子材料，
可用于改善 PHB的脆性．由于在马来酸酐投料量
大于 3 wt%下所得的三元共聚物 PPCMA 分子量
很小，常温下呈液态，所以采用马来酸酐单元含量
为 4. 1wt% 的 PPCMA 对 PPC /PHB 共混体系改
性．表 3 列出了不同 PPCMA 含量的 PPC /PHB /
PPCMA共混物的力学性能，相应的拉伸曲线如图
5 所示． PPC的拉伸强度为 44. 7 MPa，断裂伸长率
为 12%，PHB的拉伸强度为 36. 5 MPa，断裂伸长




等［27，28］．样品 S2 为 PPC /PHB(30 /70，W/W)的样
品，与 PPC 相比其拉伸强度略有降低，为 40. 6
MPa，断裂伸长率则增加到 20%，仍然是脆性材
料，说明 PPC 和 PHB 的相容性较差，很难依靠
PPC 来改善 PHB 的脆性． 添加 5 wt%的 PPCMA
时(样品 S3)，共混材料的拉伸强度下降到 27. 3
MPa，断裂伸长率提高到 46%，较没有添加
PPCMA的样品断裂伸长率提高了 2. 3 倍．当添加
10 wt%的 PPCMA时(样品 S4)，材料的拉伸强度
下降到 18. 2 MPa，断裂伸长率提高到 85%，较没
有添加 PPCMA 的样品 S2 断裂伸长率提高了
4. 25 倍．以上拉伸数据表明 PPC /PHB 共混体系
添加 PPCMA 后，材料由典型的脆性材料转变为
一定程度的韧性材料．
Fig． 5 Tensile properties of various PPC /PHB /PPCMA
samples(S1 ～ S5)
样品 S2，S4 和 S5 的偏光显微镜图像如图 6
所示．一般来说，当具有成核作用的第二相添加到
聚合物中时，会引起成核诱导期的缩短和初始成
核点数目的增加．熔融态的纯 PHB在 100 ℃等温
处理，如图 6(a)所示，可明显看到十字消光球晶，
随时间的增加，其尺寸也随之增加． 当 PPC /PHB















Table 3 Mechanical properties of various PPC /PHB /PPCMA samples
Sample PPCMA (wt%) PPC (wt%) PHB (wt%) Tensile strength (MPa) Elongation at break (%)
S1 0 100 0 44. 7 12
S2 0 30 70 40. 6 20
S3 5 25 70 27. 3 46
S4 10 20 70 18. 2 85
S5 0 0 100 36. 5 5. 6
Fig． 6 POM micrographs of (a)PHB，(b)PPC /PHB (30 /70 in weight
ratio)and (c)PPC /PHB /PPCMA(20 /70 /10 in weight ratio)
3 结论
用稀土三元催化剂合成了二氧化碳 /环氧丙
烷 /马来酸酐三元共聚物(PPCMA)． 3 wt%马来酸
酐投料量的 PPCMA 的 Tg和 Td-5%分别为 13. 4 ℃
和 217 ℃，拉伸强度为 2. 88 MPa，断裂伸长率为
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Influence of Carbon Dioxide /Propylene Oxide /Maleic Anhydride
Terpolymer on Mechanical Performance of PPC /PHB Blends
Ya-ming Zhang1，2，Feng-xiang Gao1，Qing-hai Zhou1，Yu-sheng Qin1，
Xian-hong Wang1* ，Fo-song Wang1
(1Key Laboratory of Polymer Ecomaterials，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
(2 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049)
Abstract A ternary rare earth metal coordination catalyst was used for terpolymerization of carbon dioxide，
propylene oxide (PO)and maleic anhydride (MA)． The chemical structure as well as MA content in the
terpolymer was determined by FTIＲ and 1H-NMＲ spectra． The terpolymer was denoted as PPCMA，it showed
4. 1% MA content when the MA loading in the comonomer (weight ratio of MA to PO，MA/PO)was 3 /97．
The glass transition temperature of this PPCMA was 13. 4 ℃，and the temperature at 5 wt% loss of thermal
decomposition was 217 ℃，it also showed tensile strength of 2. 88 MPa with elongation at break of 1669% ．
Therefore，this PPCMA can act as toughening material at room temperature． It was used to solve the brittleness
of blend from poly(propylene carbonate)(PPC)and poly(3-hydroxylbutyrate) (PHB)． When 10 wt% of
PPCMA was added into blend of PPC /PHB，it showed tensile strength of 18. 2 MPa，while elongation at break
increased to 85%，a 4. 25 times increase compared with PPC /PHB sample，therefore，PPCMA can significantly
improve the brittleness of PPC /PHB blends． The polarized optical microscopy (POM)image indicated that
PPC itself did not show significant influence on the crystallization of PHB，mainly due to their immiscibility．
When PPCMA was added into PPC /PHB blends，the number of spherulites increased significantly，while the
size of nascent spherulites of PHB became smaller，and developed much fast than that without PPCMA
addition，indicating that PPCMA may be a special“nuclear agent”，though it was an amorphous polymer． The
reason may lie in that the soft segment of PPCMA chain may enhance the hydrogen interaction between the
hydroxyl group of PHB and the carbonyl group in PPC，which may be beneficial to reduce the spherulite of
PHB．
Keywords Carbon dioxide，Maleic anhydride，Terpolymer，Mechanical performance
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